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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

® Aminofunktionelle Poiydialkyisiloxan-Polyether Blockcopolymere 

® Die Blockcopolymere wefsen die allgemeine Formel I 
D-B-(A-BL-D 

auf, wobei B Polydfalkylsiloxanelnheiten und A Polyethe- 
reinheiten bezelchnen und D, B, A und n die in Anspruch 1 
aufgefuhrten Bedeutungen aufweisen. 
Die Blockcopolymere kdnnen zur Behandlung von texti- 
len Flachenge oil den, Textilfasern und Leder, ais Additive 
In Beschichtungen und Lacken, als Zusatze in kosmeti- 
schen Formulienjngen und ais oberflachenaktive Mittel 
verwendet warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl lineare arainofunktionelle Polydialkylsiloxan-Polyether Blockcopolymere, deren Herstellung 
und Verwendung. 

5 Die physikalischen und chcmischcn Eigenschaften von Polydialkylsiloxan-Polyether Blockcopolymeren, insbeson- 
dere deren Oberflachenaktivitat werden ftlr verschiedene Anwendungen genutzt. 

Die Polydialkylsiloxaneinheiten bilden in den Blockcopolymeren die hydrophoben, die Polyelhergruppen die hydro- 
philen Domanen, 

FUr sehr viele Anwendungen von Polysiloxanen auf Substraten wie z. B. Textilien, Polymeren oder organischen Ma- 
10 terialien, wie Ilaaren ist deren Subsiantivital von groBer Bedeutung. Aminofunktioncn an Polysiloxanen, insbesondere in 
protonierter Form sind entscheidend um eine Subslanti vital bzw. eine Ausrichtung der Polydialkylsiloxan-Ketten auf der 
Oberflachc zu gewahricistcn. 

Ein zusSlzlicher Vorteil der Aminofunktionen, gerade in der protonicrten Form ist deren Polaritat, der die \feriraglich- 
keit von Polysiloxanen mit hydrophilen Medien erhohL 
15 Es ware wtinschenswert, lineare Blockcopolymere aus Polydialkylsiloxan- und Polyethereinheiten durch den Einbau 
von Aminofunktionen im RUckgrat, die proioniert bzw. quartcmisiert werden konnen zu funktionalisieren, um deren 
Substantia tat zu verbessem und deren Polaritat gezielt erhShen zu kSnnen. 

Die Darstcllung von lincarcn, endstflndig aminofunktioncllcn Blockcopolymeren durch Rcaktion von cndsta'ndig ami- 
nofunktionellen Polydialkylsiloxanen mit Diisocyanat funktionellen Polyethem bzw. Verbindungen ist aus EP-A- 
20 492657 bzw. EP-A-250248 bekannL 

Blockcopolymere, die Aminofunktionen, insbesondere sekundare, im RUckgrat der Vferbindung enthalten, konnen in 
einem Schritt durch diese Umsetzung aufgrund der vorhandenen Gefahr des Auftretens von Vfemetzungen nur sehr 
schwer hergestellt werden. Die Aminofunktionen, welche an der Polysiloxaneinheit der Ausgangsverbindung vorhanden 
sind, werden durch die Reaktion mit der Isocyanai-Gruppe im Endprodukt zu Amid-StickstofTatornen, die einer Proto- 
25 nierung nicht mehr zuganglich sind. 

In A. Ohgaki et al., Progress in Organic Coatings 29, 1996, 167-173 isleine mehrslufige Synthese zurDarstellung von 
lincarcn aminorunktioncllcn Polydimcthylsiloxan- Polyclhcr Blockcopolymeren bcschricbcn, bci denen Aminofunktio- 
nen im Polymerrtlckgrat vorhanden sind. 
Aufgabe der Erfindung war es, neue Aminofunku'onen im Polymerriickgral aufweisende Polydimethylsiloxan- und 
30 Polyethereinheiten enthaltende Blockcopolymere in einem einfachen Verfahren, zuganglich zu machen. 
Gegenstand der Erfindung sind Blockcopolymere der allgemeinen Formel I 

D-B-(A-B) n -D (I), 

35 wobei, 

A eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel H 
CH r CHR.C(0)-E-(R 1 -E) r F-(R^E) r C(0)CHR-CH 2 - (II), 
40 F eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel IE 
-[CH 2 CH 2 0] b .[C3H 6 0] e -[(CH 2 ) 4 0] tr (HI), 
a den Wert 0 oder 1, 

45 b, c, und d jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 200, wobei die Summe aus b + c + d mindestens 3 ist, 
R ein Wasserstoffatom oderMethylrest, 
E eine zweiwertige Gruppe -O- oder -NR 2 -, 

R 1 eincn zweiwertigen KohlenwasserstofTrest mil 1 bis 10 KohlcnstoflFatomen, der gegebenenfalls durch Atome N, O, P, 
B, Si, S umerbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0)-, -C(0)O-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, - N ent- 
50 halten kann, 

R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom oder einen elnwertigen KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen, der gege- 
benenfalls durch Atome N, O, P, B, Si, S umerbrochen oder substituiert sein kann oder Einheiten -C(O)-, -C(0)0-, 
-C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, sN enthalten kann, oder durch Gruppen -NR 2 2 , -OH substituiert sein kann, 
B eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel IV oder V 

55 

-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 r O)e-SiR 5 2 -R 4 -NR 2 - (IV), 
.NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 r O) e -SiR 5 2 -CH r (V), 

60 R 4 einen zweiwertigen KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 50 KohlenstorTatomen, der gegebenenfalls durch Atome N, 0, P, 
B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oderEinheiten -C(0)- f -C(0)O-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, enthalten 
kann, 

R 5 ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Alkylresl mit 1 bis 200 KohlenstorTatomen, der substituiert sein kann 
durch Halogenatome, Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Polyethergruppen und gegebenenfalls durch Einheiten -C(0)-, 
65 -C(O)O-,-C(O)NR 3 -,-NR 3 -,-0-,-S- f umerbrochen sein kann, 
e eine ganze Zahl von 0 bis 5000, 
n cine ganze Zahl von mindestens 1, 

D ein WasserstorTatom oder eine einwertige Einheit der allgemeinen Formel VI oder VII 
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-C^<m-C(0)-E.(R l -E) a .^(R , -B) t -C(0)CT=<:H2 (VI), 
-CTi-Cm-CCOJ-E-CR^EVF^'-^rQOJCmCHrG (VII), 

G einen Rest der einwertigen Einheit -N(R 2 )2 oder einen einwerligen liber ein Stickstoffatom gebundenen cyclischen 
Rest -N O , dessen Ring aus 4 bis 10 Atomen aufgebaut ist, die ausgewahlt werden aus C, N, 0, P, S,bedeuien, 
mit der MaBgabe, dafi wenn B einen Rest der allgemeinen Formel (V) darstelll, dieser nur als jeweiis letzte Einheit B des 
Blockcopolymers der allgemeinen Formel I auftriit und D in Kombination mit einem Rest B der allgemeinen Formel (V) 
cin Wasserstoffatom bedeutet. 

Die Blockcopolymere besitzen vorzugsweise ein durchschnittliches Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol, be- 
senders bevorzugt mindestens 1000 g/mol und vorzugsweise htichstens 1 000 000 g/mol, besonders bevorzugt hochstens 
300 000 g/mol. 

Die Blockcopolymere besitzen vorzugsweise eine Viskositat von mindestens 10 mm 2 /s, insbesondere mindestens 
15 mm 2 /s, und vorzugsweise hochstens 1 000 000 mm 2 /s, besonders bevorzugt hochstens 100 000 mm 2 /s bei 25°C. 

Die Blockcopolymere weisen vorzugsweise eine Aminzahl von mindestens 0,003, insbesondere mindestens 0,01, und 
vorzugsweise hochstens 9, besonders bevorzugt hochstens 6 auf. Die Aminzahl bezeichnet die Anzahl der ml 1-n-TICl, 
die zum Ncutraiisicrcn von 1 g Blockcopolymcr crfordcrlich sind. 

Vorzugsweise besitzi a den Wert 0. 

Vorzugsweise betragt die Summe aus b + c + d mindestens 3. 

Vorzugsweise betragt die Summe aus b + c + d hochstens 40 insbesondere hochstens 20. 

Vorzugsweise ist R ein Wasserstoffatom. 

Vorzugsweise ist B ein Rest der allgemeinen Formel IV. 

Vorzugsweise ist E eine zweiwertige Gruppe -0-. 

Vorzugsweise ist R l ein zweiwertiger, nicht unterbrochener Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoflaiomen. 
Bevorzugte Beispiele fur R 1 sind lineare oder verzweigle Alkylenreste wie der Elhylen-, Propylen-, Bulylenresl oder 
Arylcnrcstc wie der Phcnylcnrcsl. 

Vorzugsweise sind R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlcnstoff- 
atomen und die Reste -G(0)H, -C(0)CH 3 . -C(0)CH 2 -CH 3 und -OT 2 -OT 2 -C(0)-atTT r GH 3 . Besonders bevorzugt sind 
WasserslofTatom, Methyl-, Ethyl-, Cyclohcxyl- und der Acetylrest, 

\brzugsweise ist R 4 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 
durch Atome N und O unterbrochen sein kann. Besonders bevorzugt sind Reste der Formeln, -(CIIJ-, -(Gll^fe-. 
-(CH 2 )r, -(CTI 2 )rNH-(CH 2 )r, wobei -(CHJa- und -(GH2)rNH-(CH 2 ) 3 - insbesondere bevorzugt sind. 

Beispiele far R 5 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
lert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, lert-Pentylresl; Hexylresle, wie der n-Hexylresl; Heplylresle, wie der n- 
Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-THmethyIpentylrest; Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Ociadecylreste, wie der n-Ociadecyl- 
rest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopenlyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der 
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tblylreste; Xylylreste undTtthylphenylre- 
ste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, oder der Methoxy- oder Ethoxyrest. 

Vorzugsweise ist R 3 ein Wasserstoffatom oder ein einwertiger Alkylrest mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Besonders 
bevorzugt ist der MethylresL 

Beispiele fur substituierte Reste R 5 sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-lrifluor-n-propylrest, der 2,2,2 ,2 , ,2 , f 2 , -He- 
xafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylresl, oder Al- 
kylreste, substituiert mit Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Polyethergruppen. 

e betra*gt vorzugsweise mindestens 5. Vorzugsweise betragt e hochstens 1000, besonders bevorzugt hochstens 500. 

n ist vorzugsweise mindestens 2. Vorzugsweise betragt n hochstens 1000, insbesondere hochstens 100. 

Beispiele fur Einheiten A sind; 
-CH 2 -CHrC(0)-0-(CH 2 ai2O) 3 -G(O)-CH2-CH r> 
-CH2-CHrC(0)-0-(GH 2 GH 2 0) 6 -G(0)-CH 2 -CH r , 
-CHrCHrC(0)-0-(CH 2 CH2D)i4-C(0>CHrCH2- f 
-CH 2 -CH r C(0)-0-(GH 2 CH 2 0) 3 rG(0)-CH 2 -CH 2 -, 
-CH 2 -CHrC(0)-0-(C 3 H60) 3 -C(0)-CH r CH 2 -, 

-ai 2 -ai r c(0)-o-(C 3 ii60) l2 -G(0)-ai 2 -air, 
-cii 2 -ai r G(0)-o-(c 3 Ti60) 35 -c(0)-ai 2 -air ( 

-CH 2 -CH 2 -C(0)-0-(C 3 H 6 0)rC(0)-CHrCH 2 -, 
-CH 2 -CH2-C(0)-0-(C3H60)6-C(0)-CHrCHr, 
^rCRrCX(WCH^^WC3H^)rC(0)-CEIrCH r> 
-CTrCHrC^-O-CC^CHzOJy^HfiOJj-C^-CHrCHr, 

-airai r c(O)-(Hai2ai20)icr(C3iw))io-c(OH3irar r . 

Beispiele ftir Einheiten B sind 
-NH-(CH 2 ) 3 -SiMe r O-SiMe2-(CH 2 ) 3 -HN-, 
^-(GH^s-SiMerO-CSiMe^e-SiMerfCH^rNH-, 
-HN-fCH^-SiMerO-CSiMerOJu-SiMertCH^-NH-, 
-HN-(CH 2 ) 3 -SiMe 2 -0-(SiMe r O) 9 8-SiMe r (CH 2 ) 3 -NH-, 
-HN-fCH^-SiMerCXSiMerO^SiMerCCH^-NH-, 

-HN-(QI 2 ) 2 -rffl-(ai 2 )rSiMe 2 -a(SiMe 2 -OVSiMe r (CT 
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4fN-(CTr 2 )2-M-(aT2)3-SiM^^ 
-HNKCH 2 )2-ra-(OT2)3-SiM^ 
-HN-(CH 2 ) 3 -SiMe2-0-(SiMe r O), ,-SiMe r CH r . 
-HN.(CH 2 )3-SiMe r O-(SiMerO)9g-SiMe r CHr. 
S Beispiele fiir Restc D sind WasserstofFalom, 
-CH 2 -CK2-C(OyO-(Cn 2 CU&) r C(0)-a{ 2 =ai 2t 
-CH 2 -CH r C(0)-a(CH 2 CH 2 0)6-C(0)-CH 2 =CH2, 
-Ol2-CH2-C(0)-0-(CH2CH20) M -C(0>CH2=CH2, 
-CHz-CHrCfO-O-fC^CHzOjj-QO-CH^^ 

10 -ai2-airC(o>o-(c 3 ii60) 3 -cxo>ai2=ai2, 

-CHz-CHrCCOJ-O-CCaHfcOJu-CCO^CHa^TIj, 
-CHrOTrCXOJ-CXCaHeOJjs-CCOX.'Hj^, 
-CHrCFT r C(0).0-(C3H60)3-C(0)-CH 2 =CH 2 , 
-CH r CH 2 -C(0)-0-(C 3 H60)6-C(OK:H2=:CH2 t 
is -CH2-CH r C(0)-0-(CH 2 CH20) 3 -( QHfiOh-CfOKT^CH* 

•au-airCco^caizaizOMc^iifiOjs-cxoj-a^at, 
^T 2 -ai 2 -C(0)-o-(aT2ai20),(r(C 3 TT 6 0) 1 o-C(0)-CTT2=ar 2t 

-CH 2 -CH r C(0)-O(CH2ai 2 0)rC(0)-CH2-CHr0, 

-CT 2 -CTrC(0)-0-(CH 2 CH20)6-C(0)-CH2-CH r G, 
20 -CH2-CH r C(O).0-(CH2CH 2 0) t 4-C(O>CHrCH 2 >G t 

-CH r CHrC(0)-0-(ai 2 CH 2 0) 3 rC(O)-CH r CH 2 .G, 

-CIIrOIrCXOJ-CHQIIeOraO-CIIraij-G, 

-CH r CH r C(0)-0-(C 3 H60) l2 -C(0>CHrCH r G, 

-CHz-CHz-C^-O-fCaHeOM-CfOCHz-CHrG, 
25 -CHj-CHz-CCOJ-O-CC^HsOJj-CCO-C^-CHz-G, 

.CHz-CHz-CXO-O-CCjHeOe-CCOCHrCHa-G, 

-OTrOTrCfOJ-O-faijaijOJrCQHeO^-qOJ-C^^-G, 

-CHrCHrC^-O-CCHjCHjOJrCQHeO^-CWCHr^-G, 

-Ol2-OTrC(0)-CKai2^ 
30 Beispiele fiir Einheiten F sind, 

-(CH 2 CH20)r, -(CH 2 CH20) 6 % -(CH 2 CH 2 0) l4 -, -(CH 2 CH 2 0) 35 -, -(CWMr, -(C 3 H60), 2 -, -(C 3 H*0) 3r , -(C 3 H<0) 6 -, 

-(ai 2 ai 2 0) 3 -(C 3 n 6 0) r , -{ahcihOh-iCjWh-, -{ahc\hOh<riCJhOh 0 ; 

bevorzugt als Einheiten F sind, 

-(CH 2 CH 2 0) 3 - t -(CH2CH2OV, -(CH2CH 2 0) 14 -. -(C 3 H 6 0) r , -(CAQhr. -(QHfiOfcr, <C& $ 0) 6 -, 
35 Beispiele fur Resle G sind 

-NH-CH 3 , -NH-CH 2 -CH 3 , -NH-C(CH 3 ) 3t -N(CH 3 )2, -N(CH 2 -CH 3 ) 2 , -NC 5 H l0 , -NC 4 H B 0 (Morpholin), -N(CH r 
CH 2 OH) 2 . 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zurHerstellung von Blockcopolymeren der vorstehenden allge- 
meinen Fonnel I, bet dem Organosiliciumverbindungen oder Mischungen davon, die ausgewahlt werden aus \ferbindun- 
40 gen der allgemeinen FormelnVm und DC, 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 r O) c -SiRVR 4 -NR 2 -H (VIE), 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 2 -0) c -SiR 5 r CH 3 (IX), 

45 

mil Polyethem der allgemeinen Formel X 

OT 2 =CTO-C(0)-E-(R 1 -E) r F-(R I -E) t -C(0)CHR==CH2 (X), 

50 umgesetzt werden, wobei R, R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , E, F, a und e die vorsiehend dafiir angegebenen Bedeutungen aufweisen. 
Das Verfahren kann in Subsianz, Losung oder Emulsion durchgeftihrt werden. 

Die eingesetzlen Organosiliciumverbindungcn sind bekannt und kauflich erhaltlich. Beispiele fiir erfindungsgem&B 

eingeselzte Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel VET sind 

H 2 N-(ai2)rSiMe r O-SiMe r (ai 2 ) r NlI 2 , 
55 H 2 N-(CIT 2 ) 3 -SiMe r O-(SiMe 2 -0) 6 -SiMe r (ai 2 ) 3 -NTT 2 , 

H2N-(CH 2 ) r SiMc r O-(SiMc2-0) lr SiMc r (CH2)rNH 2 , 

H 2 N-(CH2)3-SiMe 2 -0-(SiMerO)98-SiMe r (CH 2 ) 3 -NH2, 

H 2 N-(aT2)rSiMe 2 -a(SiMe r OWSiMe2-(CH2) 3 -NH2, 

H 2 N-(CH 2 ) 2 -rm-(CT 2 ) 3 -SiM^^^ 
60 II 2 N-(ai2) 2 -W-(ai2)rSiM^ 

H 2 N-(Ol2)r^-(CH2) 3 -SiMe2-0^^ 

Beispiele fUr erfindungsgemSB eingesetzte Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel DC sind 
H 2 N-(CH2) 3 -SiMe r (>(SiMe2-0)i r SuMe r CH 3> 
65 H2N.(CH2) 3 -SiMe r a-(SiMe r O)9 r SiMe2-CH 3 , 

H2N-(CH2)r^-(CH 2 )3-SiMe 2 -0-(SiMe2-0)6-SiMe r CH 3 , 
H 2 N>(OT2)rNH-(aT2)rSiMe2-a(SiMe2-0) ir SiMe r CH 3 , 
wobei Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel Vm bevorzugi sind. 
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Beispiele fllr eingeselzlc, cbcnfalls kSuflich erhaltliche Polycthcr dcr allgemeinen Forme! X sind (z. B. Pa. Cray Val- 
ley, Siber Hegner AG) 

H 2 C=CH-C(0)-a(CH 2 CH 2 0)rC(0)^H=CH 2 , 
H 2 C=CH-CXO)-<>(CH2CH20)6-C(0).CH=CH2. 

II 2 C=CH-C , (0)-(>(CH 2 CH 2 0) l 4-C(0).CH=CH 2 , 5 

H 2 G»OI^OHHCH2CH 2 0)3rC(0)-CH=CH2, 

H 2 C=OT-C(0)-a(C3H60)3-C(0)-CH==CH 2 , 

H 2 C=CH-C(0>O(C3H60) ir C(0)-CH=CH 2 , 

H 2 C=CH-C(0)-0-(C3H 6 0)3rC(0)-CH=CH2, 

ii 2 (>ai-c(0)-<HC3ii60)3-c(o>CH=ai2, 10 

H 2 (>(»C(0>O-(C 3 H60) 6 .C(O)-CH=(. , H2. 

H 2 (>(:H^(0)-0-(CW:H 2 0)3-(C3H60)3-C(OH^=CH 2f 

H 2 C=aT-C(0^0-(CI 2 CH 2 0) r (C3H 6 0)rC(0)-CH=CH 2> 

H 2 c=ai-C(0>-(Ka^ 

Bei dem Vcrfahren werdcn pro Mol Organosiliciumverbindung der allgcmeinen Formeln VIII und IX vorzugsweise 15 
mindestens 0,001 mo!, insbesondere mindestens 0,1 mol, besonders bevorzugt mindestens 0,5 und vorzugsweise hoch- 
stens 1,5 mol Polyelher der allgemeinen Formel X eingesctzt. 

Wcrdcn bci dcm Vcrfahren 1-1,5 mo! Polycihcrvcrbindung dcr allgcmcinen Formel X pro Mol Organosiliciumverbin- 
dung der allgemeinen Formeln VIE und DC eingeselzt, so verbleiben Uberschlissige Acrylatreste in den Produkten der all- 
gemeinen Formel I, die radikalisch vemelzt werden konnen. Diese Produkte konnen gegen radikalische \femetzung an 20 
Tageslicht durch die iiblichen Radikalinhibttoren wic beispielsweise Hydrochinonmonomethylelher oder Phenothiazin 
Uber mehrere Monate lagerstabil gemacht werden. 

Bine Slabilisierung gegen eine mflgliche Nachvernetzung durch im Produkt verbleibende sekundare Amingruppen mit 
den Acrylaiendgruppen kann durch Amidierung dieser sekundaren Amingruppen mit organischen Saureanhydriden oder 
Saurechloriden erfolgen. Ebenfalls kann nach der eigcntlichen Reaktion zur AbsBltigung der Amingruppen eine Micha- 25 
elreakiion almliche Umsetzung mil monomeren Acrylsa'ureeslerverbindungen eingeselzt werden. 

Verbleibende primarc oder sekundare Amine in den Blockcopolymcrcn dcr allgcmcinen Formel I kdnncn neben dcr 
Amidierung und Umsetzung mil monomeren Acrylsa'ureeslerverbindungen protoniert oder quarternisiert werden; dies 
gilt auch filr lertiare Amingruppen. 

Bei dem Verfahren zur Herslellung der Blockcopolymere der allgemeinen Formel I konnen aus der Lileratur bekannte 30 
Verbindungen, die Michaelreaktion ahnliche Umselzungen katalysieren eingeselzt werden. Beispiele sind Eisessig, 
Zi nn(TV)chIorid, Natriummethy lat und Aikaliamide. 

Bei dem Verfahren kfinnen organische L&sungsmittel und Wasser oder Mischungen aus bei den mitverwendet werden. 
Beispiele fur organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, THF, N-Butylacelat, Isopropanol, Butanol und Dimeihoxy- 
ethen. Wird das erfindungsgemafie Verfahren in Emulsion durchgefilhrt so konnen enisprechend Emulgaioren bzw. ober- 35 
fl a'chenakti ve Miuel vorhanden sein. 

Vorzugsweise wird mitverwendetes organisches Ldsungsmiltel nach der Reaktion, bzw. nach den Folgereaktionen ent- 
femt. 

Urn Blockcopolymere der allgemeinen Formel I mit Hinheiten dcr allgemeinen Formel VII zu erhalten, werden pro 
mol Verbindungen der allgemeinen Formeln VIE und DC 1 bis 1 ^ mol Polyetherverbindungen der allgemeinen Formel X 40 
eingeselzt und im AnschluB an die Reaktion primare oder sekundare Amine OH zur AbsSttigung der Acrylaiendgruppen 
zugegeben, wobei G die vorstehenden Bedeutungen aufweisL Beispiele fur Amine GH sind n-Butylamin, Diethylamin, 
Diethanolamin, Piperidin, Morpholin usw. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I kdnnen mil Organopolysiloxanen, ausgewShlt aus der Gruppe beste- 
hend aus linearen, endstandigen TViorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, lineare, endstandige Hy- 45 
droxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Dtor- 
ganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten equilibriert werden. 

Vorzugsweise werden als lineare, endst&ndige Triorganosiloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der 
allgemeinen Formel XI 

50 

R 5 3SiOCSiR 5 2 0)rSiR 5 3 (XI), 

vorzugsweise werden als lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der allgemei- 
nen Formel XII 

55 

HO(SiR 5 2 0),H (XII), 

vorzugsweise werden als cyclische Organopolysiloxane solche der allgemeinen Formel Xm 

(R 5 2 SiO) t (XHI), 60 
und vorzugsweise werden als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formeln XIV und XV 
R 5 2 SiOundR 5 SiOv2 (XIV, XV), 

65 

eingesetzt, wobei 

r und s jeweils den Wert 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 und, 
t eine ganze Zahl von 3 bis 12 bedeulen und 
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R 3 die oben dafiir angcgebcnc Bedeutung hat 

Vorstehcnd sind A, B, D, E, F, G, a, b, c, d, e, n, r, s, t, R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , und R 5 jeweils unabhangig voneinander gleich 
oder verschieden. 

Die Mengcnverhaltaisse der bei der gegebenenfalls durchgefilhrten Equilibrierung eingesettten Organopolysiloxane 
s der allgemeinen Formeln XI bi s XV und der Blockcopolymercn der allgemeinen Formel I werden lediglich durch den ge- 
wtlnschten Antei! an Polyelhergruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefUhrten Equilibrierung erzeugten Blockco- 
polymeren und durch die gewtlnschte mittlere Kettenlange bestimmt. 

Bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung werden saucrc oder bevorzugt basische Katalysatoren, welche 
die Equilibrierung f&rdem, eingesetzt. 
10 Beispicle fur basische Katalysatoren sind Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tfetramethylammoniurnhydroxid, Al- 
kali hydroxide, Erdalkalihydroxide in methanolischer Losung, Phosphoniumhydroxide und Silanolate. Bevorzugt sind 
Ammoniumhydroxidc, welche in Mcngcn von 50 bis 10 000 Gcw. ppm, insbcsondcrc 500 bis 2000 ppm, jcwcils bezo- 
gen auf das Gesamigewicht dereingeseizten Organosiliciurnyerbindungen, verwendei werden, 
Vbr dem Aufarbeilen des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht wer- 
15 den. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I konnen z. B. als Beslandteile von Emulsionen der Behandlung von 
textilen Flachengebilden, wie z. B. Geweben, Maschenwaren oder FHesen, sowie der TextilfaserprSparation und Ixder- 
bchandlung dicncn. Wcitcrhin kflnncn sic als Additive in Bcschichtungcn und Lackcn und als ZusStzc in kosmctischen 
Formulierungen Einsatz finden. Zusatzlich stellen sie oberflachenaktive Miuel dar und konnen als Detergentien, Ernul- 

20 galoren, Entschaumer und Schaumstabilisatoren eingesetzt werden. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I zeichnen sich durch Transparent geringe Verfarbung, Hydrolysebe- 
standigkeit und Obeigangsmetallfreiheit aus. Weiterhin zeichnen sie sich durch ihre Ilydrophilie aus. Werden die cnt- 
sprechenden Blockcopolymere auf Texti lien aller Art appliziert, so flihren sie zu einer hydrophilen Ausrilstung mil einem 
gegebenenfalls erwtlnschten Weichgriff. 

25 Zusatze der Blockcopolymere zu z. B. strahlungshartenden Lacken fUhren zur Veringerung der Oberflachenrauhigkeit 
und somit zu einer Veringerung des Gleilwiderstands des Lacks. 

Vortcilc des Vcrfahrcns zur Hcrstcilung der Blockcopolymercn der allgemeinen Formel I sind die geringe ihcrmischc 
Belastung der Produkte, sowie der Verzicht auf t)bergangsmelall-Katalysatoren bei der Herstellung iiber die Michael- 
Addition Shnliche Umselzung. Weiterhin finden einfache Ausgangsstoffe Verwendung. 

30 Weiterhin besitzt das Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymeren den Vorteil, daB nicht nur durch die Wahl der 
Edukte die Eigenschaften der Blockcopolymere variiert werden kann sondem auch in gewissen Grenzen durch die Sto- 
chiomelrie der Edukte bei ansonsten annahcrnd gleichen Reaktionsparametem, neben der ViskositSt auch einfach die 
Hydrophilie, die Aminzahl und die Art der Endgruppen der Produkte, sowie, das Verhaltnis der Siloxan- zu Polyetherein- 
heiten variiert werden kann. 

35 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nicht anders ange- 
geben ist, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachfolgenden Beispiele bei einem Druck der 
umgebenden Atmosphere, also bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 20°C bzw. bei einer Tempc- 
ratur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusalzliche Heizung und Kiihlung ein- 
stellt, durchgefiihrt. Alle in den Beispielen angefiihrten Viskositatsangaben beziehen sich auf eine Temperatur von 25°C. 

40 AZ bedeutet Aminzahl 

Beispiel 1 

30 g eines endstandig aminopropylaminoeihyl funktionellen Siliconols (AZ = 0,79) werden mit 3,25 g eines diacrylal 
45 funktionellen Oligopropylenglykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fur 3 h bei 60°C gerilhrt AnschiieBend entfemt 
man das Lflsungsmittel am Vakuum und erh&lt 33 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,71) der Viskositiit 
1380mm J /s. 

Beispiel 2 

50 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicones (AZ = 1 ,26) werden mit 10,4 g eines diacrylat funktionel- 
len Oligopropylenglykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fur 3 h bei 60°C gerilhrt. AnschiieBend entfemt man das Lo- 
sungsmittel am Vakuum und erhalt 39 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,92) der Viskositat 138 mm 2 /s. 

55 Beispiel 3 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen SiliconOls (AZ = 0,40) werden mit 4,25 g eines diacrylat funktionel- 
len Oiigoethylenglykols (MW = 708) in 30 g Isopropanol fiir 3 h bei 60°C geriihrt. AnschiieBend entfemt man das L6- 
sungsmittel am Vakuum und erhalt 33 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,35) der Viskositat 84 000 mm 2 /s. 

60 

Beispiel 4 

40 g eines endstandig aminopropylaminoeihyl funktionellen Silicones (AZ = 0,79) werden mit 1,58 g eines diacrylat 
funktionellen Tripropylenglykols (MW = 300) in 16 g Isopropanol fdr 3 h bei 70°C geriihrt. AnschiieBend entfcrnl man 
65 das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 4 1 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,75) der Viskositat 660 mm 2 /s. 
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Bcispicl 5 

50 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicones (AZ = 1,79) werden mit 47,5 g eincs diacrylat funktionel- 
lcn Oligoethylcnglykols (MW = 708) in 50 g Isopropanol filr 3 h bei 70°C gerilhrl. AnschlieBend entfemt man das Ld- 
sungsmittel am Vakuum bei 60°C und gibt danach 10,5 g Essigsaureanhydrid zu und riihrt fur 1 h. Das Produkt wird un- 5 
ler Vakuum bei 60°C (1 h) von den fliichtigen Anteilen befreit und man email 100 g eines leichi gelben klaren Ols (AZ 
< 0,01) mit einer Viskositat von 48 000 mm 2 /s. 



Beispiel 6 

10 

50 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicondls (AZ = 1,79) werden mit 55,3 g eines diacrylat funktionel- 
len Oligopropylcnglykols (MW = 823) in 50 g Isopropanol fiir 2,5 h bei 70°C gertihrt. AnschlieBcnd gibt man 4,0 g Mor- 
pholin zu und riihrt fiir eine weitere Stunde. Das Ldsungsmittel wird unter Vakuum bei 60°C (1 h) entfemt Man erhalt 
10,7 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ = 1,20) mit einer Viskositat von 1850 mm 2 /s. 

15 

Beispiel 7 

50 g cincs endstandig aminopropyl funktionellen Silicosis (AZ = 0,31) werden mil 3,0 g eines diacrylat funktionel- 
len Triethylenglykols (MW= 258) in 25 g Isopropanol filr 2^ h bei 60°C gertihrt. AnschlieBend gibt man 0,8 g Morpho- 
Iin zu und riihrt fiir eine weitere Stunde. Das Losungsmittel wird unter Vakuum bei 60°C (1 h) entfemt. 20 

Man erhalt 53 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ = 0,43) mil einer Viskositat von 2400 mm 2 /s. 

Beispiel 8 

30 g eines endstandig aminopropylaminoethyl funktionellen Silicones (AZ = 0,79) werden mit 3,25 g eines diacrylat 25 
funktionellen Oligopropylenglykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fiir 2,5 h bei 60°C gertihrt. AnschlieBend gibt man 
1 g Acrylsaurcdodccylcslcr zu und riihrt fiir cine weitere Stunde. Danach entfemt man das Ldsungsmittel am \fckuum 
und erhalt 33 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,68) der Viskositat 2180 mm 2 /s. 

Beispiel 9 30 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicones (AZ = 1 ,26) werden mit 8,9 g eines diacrylat funktionel- 
len Oligoelhylenglykols (MW = 708) in 30 g Isopropanol fiir 2,5 h bei 60°C gertihrt. AnschlieBend gibt man 3 g Acryl- 
sauredodecylester zu und riihrt filr eine weitere Stunde. Danach entfemt man das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 
4 1 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,87) der Viskosilal 380 mm 2 /s. 35 

Patentanspriiche 

t. Blockcopolymcre der allgemeinen Formel T 

D-B-(A-B) n -D (I). 



wobei, 

A eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel II 



40 



45 



-CH 2 ^™-C(0)-E-(R l -^ r F-(R I -E) a -C(OX , HR-CHr 00. 
F eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel m 

.fCH 2 CH 2 01 b -[C 3 H 6 0L-[(CH 2 ) 4 O] (r (IH), 50 
a den Wert 0 Oder 1, 

b, c, und d jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 200, wobei die Summe aus b + c + d mindestens 3 ist, 
R ein WasserstofTatom oder Melhylrest, 

E eine zweiwertige Gruppe -0- oder -NR 2 -, 55 
R 1 cincn zweiwertigen Kohlcnwasscrstoffrcst mit 1 bis 10 KohlcnstofTatomcn, der gcgcbcncnfalls durch Atomc N, 
O, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(O)-, -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O-, -S-, 
=Nenthalten kann, 

R 2 und R 3 ein Wassersloffatom oder einen einwertigen Kohlenwassersloffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 
gegebcnenfalls durch Atome N, O, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann sein kann oder Einheiten - 60 
C(Oh -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, =N enthallen kann, oder durch Gruppen -NR 2 2 , -OH substftuiert sein 
kann, 

B eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel IV oder V 

-NR 2 -R 4 -SiR 5 2 -0-(SiR 5 2 -0) e -SiR 5 r R 4 -NR 2 - (IV), 65 
-NR 2 -R 4 -SiR 5 2 -0-(SiR 5 r O)e-SiR 5 rCH 2 - (V), 
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R 4 cincn zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, der gegcbcnenfalLs durch Atomc N, 
0, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0)-, -C(0)O- f -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, 
enthalten kann, 

R 5 ein WasserstorTatom oder einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, der substituiert sein 
kann durch Halogenatomc, Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Potyethergmppcn und gegebenenfalls durch Einhei- 
ten -C(Oh -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, unterbrochen sein kann, 
e eine ganze Zahl von 0 bis 5000, 
n eine gauze Zahl von mindestens 1, 

D ein Wasserstoffatom oder eine ein wertige Einheit der allgemeinen Formel VI oder VII 
-CHrCm-CCO^Er^-EJrF-OR^EJa-CCOK^CH: (VI), 
-CH 2 -CTO-C(0>E-(R l -E) a -F-(R l -E) r C(0)Cm-CH r G (VII), 

einen Rest der einwertigen Einheit -N(R 2 )2 oder einen einwertigen iiber ein Stickstoffatom gebundenen cyclischen 
Rest -N O , dessen Ring aus4 bis 10 Atomen aufgebaut ist, die ausgew&hlt werden aus C\ N, O, P, S, bedeuten, mit 
der MaBgabe, daB wenn B einen Rest der allgemeinen Formel (V) darstellt, dieser nur als jeweils letzte Einheit B 
dcs Blockcopolymcrs der allgemeinen Formel I auftritt und D in Kombination mit cincm Rest B der allgemeinen 
Formel (V) ein Wasserstoffatom bedeuteU 

2. Blockcopolymere nach Anspruch 1, welche ein durchschnitlliches Molekulargewicht von mindestens 1000 
g/mo! und hdchstens 1 000 000 g/mol besitzen. 

3. Blockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, welche eine Aminzahl von mindestens 0,01 und hdchstens 6 aurwei- 
sen. 

4. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1, bei dem Orga- 
nosiliciumverbindungen, die ausgewfihlt werden aus Vcrbindungen der allgemeinen Formeln VIII und DC, 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 2-O(SiR S 2-0) t -SiR 5 2 -R 4 -NR 2 -H (VIE), 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 2-0) e -SiR 5 2-CH 3 (IX), 

mit Polyethem dem allgemeinen Formel X 

OT 2 =C , HR-C(0>E-(R l -E) 1 -F-(R , -E)rC(0)CHR=CH2 (X), 

umgesetzl werden, wobei R, R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , E, F, a und e die in Anspruch 1 dafUr angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem pro Mol Organosiliciumverbindung der allgemeinen Formeln VIE und IX 
mindestens 0,1 mol und hdchstens 1,5 mol Polyetherder allgemeinen Formel X eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Ilerstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Formel T gemaB Anspruch 1 mit Einheiten 
der allgemeinen Formel VII, bei dem pro mol \ferbindungen der allgemeinen Formeln VIE und IX 1 bis 1,5 mol Po- 
lyetherverbindungen der allgemeinen Formel X eingesetzt werden und im AnschluB an die Reaktion primare oder 
sekundare Amine OH zur Absaltigung der Acrylalendgruppen zugegeben werden, wobei G die in Anspruch 1 dafUr 
angegebenen Bedeutungen aufweist. 

7. Verwendung der Blockcopolymere der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1, zur Behandlung von textilen 
Flachengebilden, Textilfasem und Leder, als Additive in Beschichtungen und Lacken, als Zusatze in kosmedschen 
Formulierungen und als oberflachenaktive Miuel. 
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